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Mousses Polyurethanne, procedes pour Pobtention des mousses et utilisation de ces mousses 



5 

La presente invention concerne ies mousses polyurethannes notamment utilisees pour la 
fabrication d'articles moules tels que des semelles pour differents types de chaussure. 

Elle concerne plus particulierement une mousse polyurethanne de faible densite presentant des 
10 proprietes mecaniques adaptees pour rapplication semelles de chaussures et encore plus 
particulierement pour Ies semelles de chaussures de sport. 

Les mousses de polyurethanne sont utilises dans de nombreuses applications et peuvent se 
classer en deux types, mousses rigides et mousses flexibles. Le domaine de la presente invention 

15 concerne les mousses polyurethannes flexibles. 

Une des importantes applications de ces mousses flexibles est la fabrication de semelles pour 
chaussures, notamment pour chaussures de sport, et chaussure pour femme du type plate-forme. 
Plus particulierement, les mousses polyurethannes sont utilisees pour la fabrication d'une partie 
d'une semelle de chaussure appelee semelle intermediate ou semelle interne (plus generalement 

20 distinguee par te terme anglais "mid sole") 

Dans ces applications, la semelle doit presenter une bonne resistance mecanique a la 
compression, une durete et une resistance a la dechirure elevees, mais egalement des proprietes 
de rebond ou resilience elevees pour avoir une certaine elasticity, et donner un confort agr§abie 
25 pour Tutilisateur. 

II a d6ja ete propose des mousses polyurethannes adaptees pour ces applications. 

Toutefois, pour obtenir un niveau de proprietes convenables, il etait necessaire de realiser les 
30 articles avec une mousse polyurethanne d'un certain niveau de densite conduisant a des 
semelles de poids plus eleves que celles obtenues avec un copolymere d'acetate de vinyle (EVA). 

II existe un probleme de pouvoir realiser des articles en mousse polyurethanne de trds faible 
poids, au moins de meme ordre que ceux obtenus avec I'EVA tout en conservant le niveau de 
35 proprietes des mousses polyurethannes; proprietes qui ne sont pas obtenues avec les semelles 
en EVA. 
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II est egalement recherche une amelioration des proprietes des mousses polyurethannes 
independamment du niveau de leur densite. 

Un des buts de la presente invention est de proposer une nouvelle mousse a base de 
5 polyurethanne presentant des proprietes elevees a densite equivalente ou plus faible par rapport 
^uxmousses polyurethannes- de Part-anterieur, et un niveau "et"*un"cdmprofTi7s"de proprietes" 
convenables pour des applications dans la fabrication de semelles de tres faible poids. 



A cet effet, un des objets de I'invention est une mousse polyurethanne flexible obtenue par 
10 reaction entre un polyesterpolyoi et un compose diisocyanate caracterisee en ce qu'elle presente 

z=,^ re^sfafioe^la^^ 

Selon une caracteristique preferentielle de I'invention, la mousse polyurethanne comprend une 
15 charge particulate inorganique, la concentration ponderale de ladite charge etant superieure ou 
-egate-a 1% par rapport au poids^tJertarcompositioTr. - 

De preference, cette concentration ponderale de la charge est comprise entre 2% et 30% en 
poids, avantageusement entre 2% et 10%. 

20 

Les polyurethannes de Pinvention sont obtenus par reaction entre un monomere diisocyanate et 
un monomere diol Dans le cas des mousses polyurethannes, le monom§re diisocyanate est 
g6neralement un prepolymere comprenant des fonctions terminates isocyanates tandis que le 
monomere diol est un prepolymere polyesterdiol a fonctions terminates hydroxyles. 

25 

A titre d'illustration, les monomeres isocyanates convenables pour Tinvention sont les 
polyisocyanates aromatiques, cycliques satures, aliphatiques. Les monomeres isocyanates 
peuvent egalement comprendre une chaTne polyesterpolyol ou polyetherpolyol avec laquelle deux 
molecules de polyisocyanates ont reagi. Dans ce cas, il est usuel d'appeler ces monomeres 
30 isocyanates, des prepolymeres isocyanates. 

Des exemples de monomdres isocyanates comprennent les isocyanates aromatiques, tels que le 
toluene diisocyanate, le xylytene diisocyanate, le polymethylene polyphenylene diisocyanate, les 
isocyanates cycliques satures tels que le methylene dipheny diisocyanate hydrogene, le toluene 
35 diisocyanate hydrogene, I'isophorone diisocyanate, les diisocyanates aliphatiques, tels que 
Thexamethylene diisocyanate et la lysine diisocyanate. 



3 



Comme prepolymeres isocyanates modifies, on peut citer les prepolymeres obtenus par reaction 
cTun polyetherdiol ou polyesterdiol avec un diisocyanate, et plus particulterement les prepolymeres 
isocyanates comprenant un segment souple forme par un polyoxyallkylene glycol qui a reagi avec 
du methylenediph<§nyle diisocyanate. Un tei compose est notamment avantageux pour la 
5 fabrication d'une mousse de faible densite notamment les mousses de invention. 

Les polyester polyols peuvent etre produits par reaction entre des acides dicarboxyliques 
comprenant de 2 a 12 atomes de carbone preferentiellement de 4 a 6 atomes de carbone et un 
polyol de preference, un diol. 

10 

Comme exemple d'acides dicarboxyliques, on peut citer les diacides aliphatiques tels que I'acide 
adipique, I'acide succinique, I'acide giutarique, I'acide suberique, I'acide azelaique, I'acide 
sebacique, les acides aromatiques tels que les acides phtaliques, isophtalique, ferephtalique, 
naphtenique. Ces diacides peuvent etre utilises individuellement ou en melange, notamment le 
15 melange d'acide adipique, d'acide succinique, decide giutarique obtenu comme sous-produit dans 
le procede de fabrication de 1'acide adipique par oxydation du cyclohexanol et/qu de la 
cyclohexanone. 

On peut egaiement utiliser des derives de ces diacides tels que les diesters comprenant de-1 a 4 
20 atomes de carbone pour le radical alcool, les anhydrides d'acide, les chlorures d'acide. 

' ' . i ; 
Comme polyols convenables pour Tinvention, on peut citer les glycols comprenant de 2 a 10 
atomes de carbone, de preference de 2 a 6 atomes de carbone tels que I'ethylene glycol, le 
diethylene glycol, le 1,4 butanediol, le 1,5 pentanediol, le 1,6 hexanediol, le 1,10-decanediol, le 
25 2,2-dimethyl-1 ,3-propanediol, le 1 ,3-propahediol, le dipropylene glycol. 

On peut egaiement utiliser des esters de ces diols avec les diacides decrits ci-dessus, notamment 
ceux contenant de 4 a 6 atomes de carbone, les produits de condensation d'acides 
hydroxycarboxyliques tels que I'acide hydroxycaproTque, les produits de polymerisation des 
30 lactones tels que la caprolactone, les polyesterdiols particulierement prefers pour Invention sont 
les polyadipates d'ethanediol, les polyadipates de 1,4 - butanediol, les polyadipates de 1,6 
hexanediol-neopentyl glycol, les polyadipates de 1,6 hexanediol-1,4 butanediol, et les 
polycaprolactones. Les polyesterdiols presentant un poids moleculaire compris entre 600 et 
10 000 sont preferes. 

35 
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Un autre objet de I'invention est un procede de fabrication de mousses polyurethannes 
comprenant une charge particulate inorganique caracterise en ce que les particules de ladite 
charge inorganique sont dispersees dans le monomere polyesterdiol. 



Selon une caracteristique preferentielle de I'invention, la dispersion des particules de charge 
inorganique-dans -le polyester -polyol -peut etreobtenue-par addition des dites particules "dans" fe " 
milieu reactionnel de synthese ou d'esterification du polyesterpolyol soit par addition dans le diol, 
le diacide-ou-directement-dans- le-melange der diolS"er de "diacidesV La r^"uspensl6n~a r e _ cTtalge 
inorganique dans un polyesterpolyol est egalement un objet de la presente invention. 




■■*&!&f(&& > h^ ---- 

~hargedaonganique=daHs=l^ 
de la mousse polyurethanne, il est avantageux d'ajouter la charge inorganique dans le milieu 
reactionnel de I'esterification en melange avec les diacides ou une partie des diacides. 

Ce-meiange-peut etre- obtenu- -par -melange des- -granuies-ou -copeauxrxle- diacrdes~ ~avec les" 
particules de charge inorganique, a temperature ambiante, par exemple. 



II est egalement possible de realiser un enrobage des particules constituant la charge inorganique 
avec une partie des diacides. Cet enrobage est obtenu par chauffage du melange a une 
temperature superieure a la temperature de fusion ou de ramollissement des diacides. 

II est egalement possible d'ajouter a ce melange, d'autres additifs habituellement utilises dans la 
formulation des mousses polyurethannes. 

Le procede decrit ci-dessus est particulierement avantageux pour la fabrication des mousses 
polyurethannes de I'invention, notamment pour obtenir un niveau de proprietes mecaniques et 
d'usage convenabie pour ies mousses de faibie density. 



Comme charges particulates inorganiques convenables pour Tinvention on peut citer a titre 
d'exemple, les charges presentant des particules de taille inferieure a 60 pm de preference 
inferieure 20 pm quand elles sont dispersees dans la mousse polyurethanne ou le polyester 
polyol. 

Ainsi, on peut citer comme charges convenables pour I'invention, les poudres d'aluminosilicate, de 
silice, d'oxydes de titane, par exemple. 



Selon un mode preferential de I'invention, les silices sont les charges preferees et plus 
particulierement les silices amorphes, notamment celles obtenues par precipitation. Elles se 
presentent sous forme de particules agregees de taille ou diametre avantageusement inferieure a 
50 pm. 

Les silices precipitees sont preferees car elles peuvent se presenter sous forme de particules 
agglomerees formant des granules de taille d'au moins 50pm ou superieur a 150pm. Ces 
agglomerats se desagregent facilement sous faction deforce d'agitation ou de cisaillement pour 
donner des particules de taille inferieure a quelques microns, par exemple inferieure a 5 pm, 
notamment lors du melange avec les diacides, ou les polyols. 

Ces agglomerats peuvent se presenter sous forme de billes ou granules sensiblement spheriques, 
obtenues par exemple par atomisation, comme decrit dans le brevet europeen n ° 0018866. Cette 
silice est commercialisee sous une appellation generique de MICROPERLE. De telles silfces qui 
presentent des proprietes remarquables de coulabilite, de dispersabilite et une capacite 
d'impregnation elevee sont notamment decrites dans les brevets europeens 966207, 984773, 
520862 et les demandes internationales WO95/091 87 et WO95/091 28. 

D'autres types de silices peuvent convenir a I'invention, comme celles decrites dans la demande 
de brevet francais n°01 16881 qui sont des silices pyrogenees ou des silices partieliement > 
deshydroxylees par calcination ou traitement de surface. 

Ces exemples de silices utilisees comme substrat mineral solide ne sont decrits qu'a titre indicatif 
et comme modes de realisation pn§f6res. On peut egalement utiliser d'autres silices obtenues par 
d'autres precedes presentant des proprietes de porosite et de dispersabilite convenables pour 
realiser I'invention. 

La quantite de charge inorganique presente dans la composition des diacides peut etre tres 
variable. Ainsi, la composition peut comprendre majoritairement de la silice dans laquelle ou sur 
laquelle est impregnd ou depose un diacide tel que I'acide adipique, ou un melange de diacides 
(adipique, glutarique, succinique) appeles ci-apres DBA. Cette impregnation peut etre obtenue par 
fusion des diacides et addition de la silice ou par tout autre moyen. La composition peut 
comprendre egalement de la silice Impregnee avec un diacide qui est ensuite melangee avec des 
diacides en poudres, copeaux, ou granules. 
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Comme indique precedemment, le melange peut etre uniquement un melange de la poudre de 
charge inorganique, par exemple de silice, avec des granules, poudre ou copeaux de diacides. Ce 
melange est realise a temperature ambiante. 

5 La quantite de charge inorganique dans la suspension dans le polyol ou en melange avec les 
diacides est choisie en fonction de la concentration en charge inorganique desiree dans la 
mousse polyurethanne. 

Ainsi, des concentrations comprises entre 1 et 80% de charge dans le melange avec les diacides 
.10 peuvent etre utilisees. . . _ . 



-Selon-un-autre objet ae-nnvention, les polyesters polyols "cohtehaht une charge inorganique sont 
obtenus selon un precede de fabrication comprenant deux etapes, une premiere etape 
d'esterification et une seconde de polycondensation. 

-fStape d'esterfficalion ^s1T^s§e~eh me^ 
melange d'ethylene glycol et diethylene glycol avec un rapport molaire diol/diacide compris entre 
1,2 et 1,5. 



20 La temperature de reaction dans cette premiere etape est augmentee progressivement au cours 
de I'avancement de la reaction. A titre d'exemple, le debut de la reaction est debutee a une 
temperature de 160 °C pour arriver a une temperature de 220°C en fin de reaction. 
Selon I'invention, les diacides sont avantageusement ajoutes en melange avec la charge 
inorganique. 

25 

La seconde etape de polycondensation est mise en ceuvre avec addition d'un catalyseur tel que le 
titanate de tetrabutyle (TBT) avec une concentration ponderale de 0,003% par rapport au poids de 
diacides engages. La temperature de polymerisation est de 200 °C sous une pression comprise 
entre 10et20 mbar. 

30 Le polyester polyol obtenu est caracterise par I'indice d'hydroxyle (l OH ) correspondent au nombre 
de mg de potasse par gramme de polyol pour transformer les fonctions hydroxyles en alcoolate et 
I'indice d'acide (l A ) qui represente le nombre de mg de KOH necessaire pour neutraliser 1 g de 
polyol. 

Le polyesterpolyol est egalement caracterise par la viscosite ainsi que par son poids moleculaire. 
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Avantageusement, un additif limitant ou empechant I'hydrolyse des fonctions esters est ajoute 
dans les polyesters . polyol, tels que des carboimides comme les cyanamides; I'hydrogene 
cyanamide ; les carbimides; les cyanogenamides; les amidocyanogenes. 

5 II peut etre egalement avantageux d'ajouter dans les polyesterpolyols, des additifs stabilisants 
contre les UV tels que les amines encombrees, des antioxydants des agents ignifugeants ou 
analogues. 

Les polyurethannes de I'invention sont obtenus selon les precedes classiques et usuels. Ainsi, les 
10 polyesterpolyols de I'invention sont melanges avec eventuellement un agent extenseur de chaTne 
et le monomere diisocyanate, tel qu'un prepolymere diisocyanate en presence d'un agent 
formateur de mousse ou porogene et un catalyseur. 

Comme agent formateur de mousse, I'eau, les hydrocarbures, les chlorofluorocarbures, les 
15 fluorocarbures hydrogenes peuvent etre utilises seuls ou en melange. L'eau est I'agent formateur 
de mousse ou porogene prefere. 

Comme catalyseurs convenables pour I'invention on peut citer les amines tertiaires tels que la 1 ,4 
diazabicyclo-(2, 2, 2)-octane N, N, N\ N' - tetramethylhexamethylinediamine; 

20 N, N. N\ N' - tetramethylpropylene diamine; N, N, N', N', N" - pentamethyldiethylfenetriamine; 
trimethylamino§thylpiperazine; N, N - dimethylcyclohexylamine; N, N - dimethylben^ylamine; N - 
methylmorpholine; N - ethylmorpholine; triethylamine; tributylamine; bis(dimethylaminoalkyl) 
piperizines; N, N, N', N" - tetramethylethylenediamine; N, N; dethylbenzylamine, bis(N, N, 
diethylaminoalkyl)adipate ; N, N, N', N' tetramethyl - 1,3 butanediamine; N, N, dimethyl - B - 

25 phenylethyldiamine, 1.2 - dimethyl imidazole; 2 - methylimidazole et analogue. D'autres 
catalyseurs peuvent etre utilises tels que les composes organometalliques comme le dilaurate de 
dibutyl etain, oleate d'etain, le naphtenate de cobalt, le naphtenate de plomb. 

D'autres additifs tels que des regulateurs de taille et forme des cellules, des pigments, des agents 
30 de coloration, des antioxydants peuvent etre ajoutes. ., 

Le melange est injecte dans un moule pour former la mousse polyurethanne et obtenir un article a 
la forme desiree tel que des semelles, par exemple. 

35 En reglant la quantite d'agent formateur de mousse, par exemple la quantite d'eau, il est possible 
d'obtenir des mousses de differentes densites par exemple comprises entre 0,1 et 0,3 g/cm 3 , 
avantageusement comprise entre 0,1 5 et 0,25 g/cm 3 . 
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Les compositions de Invention permettent d'obtenir notamment des mousses polyurethanne de 
faible densite par exemple de I'ordre de 0,2 g/cm 3 conduisant a des articles presentant des 
proprietes convenables pour des applications comme les semelles de chaussure. Ces proprietes 
sont notamment convenables pour la fabrication des semelles intermediates ou internes 
(midsoles) pour chaussures de sport, ou autres types de chaussures. 

la densite appeleeegalement densite apparente est determinee selon les normes ISO 845/77 OU 
ASTM D3574. 



-rrresaree-pariesTTiethodes normalisees" IS02439 W ASTM D22407 



Une autre propriete de la mousse polyurethanne de I'invention est sa resistance a la dechirure 
15 determinee selon la norme ASTM D 624 (C ) 



Les mousses polyurethannes de I'invention presentent egalement un niveau convenable de 
resistance a la traction determinee selon la norme ISO 1798/76, et d'allongement a la rupture 
mesuree selon les normes IS01 798/76 ou ASTM D412. 

D'autres proprietes sont egalement importantes pour certaines applications comme celles de la 
realisation de semelle intermediaire pour chaussure. 



Le retrait au cours du moulage qui est mesure selon la norme ASTMD 3851. 
25 La resistance a la propagation de la dechirure qui est accessible par la mise en oeuvre des 
normes ASTM D3574 (F) ou ISO 8067. 

Enfin, pour certaines applications telles que la fabrication de semelles, il est important de 
determiner la faculte de rebond de la semelle representant la faculte a la mousse de resister a 
30 une compression et de recuperer la forme et ses proprietes originelles apres deformation sous 
une contrainte de compression. Cette propriete est determinee selon la norme ISO 1856/72 ou 
ASTM D395. 
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Les compositions de ('invention permettent d'obtenir des articles presentant notamment des 
propriet§s de rebond et de resistance a la dechirure elevees ainsi qu'un niveau de durete 
permettant la realisation de semelles intermediaires pour les chaussures, notamment les 
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chaussures de sport. Ces semelles permettent d'ameliorer le confort des chaussures, avec un 
poids de semelle equivalent a celui des semelles realisees en EVA. 

De plus, les semelles obtenues avec les compositions de IMnvention presentent des durees de vie 
ameliorees car les proprietes de resistance au vieillissement et a la fatigue de la mousse 
polyurethanne limitent la deterioration de la semelle. 

Ces avantages et proprietes apparaTtront plus clairement au vu des exemples donnes ci-dessous 
a titre indicatif uniquement 
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Exemples 1 comparatif : 

Un essai de realisation d'une mousse polyurethanne a partir des formulations commercialisees 
par la societe DOW CHEMICALS sous la denomination VORALAST GF422 pour le.polyol et 
VORALAST GS 749 pour le prepolymere isocyanate a ete entrepris. 

La mousse polyurethanne est obtenu en melangeant les produits listes dans le tableau I selon les 
proportions en poids indiquees. 

Tableau I" 



Produit 


Mousse densite normale 


Mousse fajble densite . 




(g) 


(g) 


Polyol 


100 


100 


Extenseur de chaine (MEG) 


14 


8,17 


Agent formateur de mousse (eau) 


0,1 


0,64 


Catalyseur 


1.2 


1,57 


Tensio actif 


0,2 


0,47 


Prepolymere isocyanate 


129,3' 


129,3 


Rapport.NCO/OH 


1,12 


1,12 



Les proprietes des mousses obtenues determinees selon les methodes normalisees decrites 
precedemment sont indiquees dans le tableau II suivant : 
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Tableau II 



Essai 


Densite 
apparente 
(g/cm 3 ) 


Durete (AsherC) 


Resistance a la 
traction kg/cm 2 


Allongement a la 
rupture % 


Resistance a la 
propagation de la 
ctechirure kg/cm 


1 

1a 


0,35 
0,20 


64 
31 


24,6 
13 


284 
289 


6,4 
5,1 . 



Ces essais montrent clairement I'effet sur les proprietes mecaniques.d'une baisse de densite 
5 d'une mousse polyurethanne quand les composes utilises pour former- cette mo,^ 
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Exemple 2 

Une mousse polyurethanne a ete obtenue en utilisant comme polyol, un polyesterpolyol preparee 
.. S ! , °. n . le . m ° d l ° p6ra . t0 | re . SU l V f .71 et . comme P r6 P 0 'ymfere is ocyana te, le prepolymere de J'exempLe. 



"IT 



Dans une premiere etape de I'acide adipique est ajoute a un melange d'ethylene glycol (MEG) et 
de diethylene glycol (DEG) contenant 70% en poids de MEG. 
1 5 Le rapport molaire entre les alcools et le diacide est compris entre 1,2 et 1 ,5. 

La reaction est realisee en chauffant le melange a 160°C pendant 1 heure puis en elevant la 
temperature par pallier de 15°C jusqu'a 220°C. Cette reaction est realisee sous atmosphere 
inerte, par exemple d'azote. 
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L'esterifiat obtenu est polycondense dans une seconde etape apres addition de titanate de 
tetrabutyle (TBT) a une concentration en poids de 0,003% par rapport a la quantite d e diacides 
ajoutee. 



25 La polymerisation est realisee a 200 °C sous pression reduite de 1 5 mbar. 



Le polyesterpolyol obtenu est caracterise par I'indice OH (l OH ), I'indice d'acide (l A ) et la viscosite. 



1 1 



Dans I'exemple 2, le polyester polyol obtenu presente : 

> Un Ioh de 58 mg de KOH/g de polyol, 

> l A de 4,2 mg de KOH/g de polyol 

> Une viscosite de 5250 mPa.s a 35°C. 

La mousse polyurethanne est obtenue en melangeant les composes suivants et selon les 
proportions indiquees dans le tableau III 



TABLEAU III 



Produits 


Proportion (g) 


Polyol 


1,00 


Extenseur de chaTne (Ethylene glycol) 


8,84 


Eau 


1,00 


catalyseurs 


2,6 


Tensio actif 


1,0 | 


Prepolymere isocyanate 


145 


NCO/OH . 


1,25 ; 



Les proprietes de la mousse obtenue, mesurees selon les methodes normalisees indiquees 
preicedemment, sont : . 

> Densite : 0,21 g/cm 3 i 

> Durete (AsherC) : 52 

> Resistance a la traction : 15,4 kg/cm 2 

> Allongement a la rupture : 254 % 

> Resistance a la propagation de la dechirure : 5,09 kg/cm 

Exemple 3 

L'exemple 2 est repetee mais en utilisant un melange acide adipique/silice a la place de I'acide 
adipique dans I'etape d'esterification. 

Le melange acide adipique/silice est obtenu par melange de granules d'acide adipique avec une 
poudre de silice commercialisee par la societe Rhodia sous la denomination commerciale 
TIXOSIL 365. 
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Deux essais sont realises avec une concentration en silice dans I'acide adipique differente: 
Exemple 3A : 6% en poids de silice dans le melange acide adipique/silice 
Exemple 3B : 12% en poids de silice dans le melange acide adipique/silice. 

5 

Les caracteristiques des polyesters polyols obtenus sont : 
Exemple 3A : 

> Ioh : 62 mg de KOH/g polyol 

> l A : 3,07 mg de KOL/g polyol 

.10. >. Viscosite : 5 700 mPa.s a 35°C -- - - - - - - 



""-"Exemple abr 

Ioh : 55,8 mg de KOH/g polyol 
U : 5,50 mg de KOH /g polyol 

1 5 Viscosite : 1 3950 m Pa - s a 35°C 



Les mousses polyurethanne ont ete obtenues en mettant en ceuvre les composes et proportions 
indiques dans le tableau 111 ci-dessus. 
Les proprietes des mousses obtenues sont : 
20 Exemple 3A : 

> Densite : 0,23 g/cm 3 

> Durete (AsherC) : 61 

> Resistance a la traction : 16,3 kg/cm 2 

> Allongement a la rupture : 243 % 

25 > Resistance a la propagation de la dechirure : 4,24 kg/cm 

> Resistance a la dechirure : 12 kg/cm 



Exemple 3B 

> Densite : 0,22 g/cm 3 
30 > Durete (AsherC) : 61 

> Resistance a la traction : 1 7,7 kg/cm 2 

> Allongement a la rupture : 344% 

> Resistance a la propagation de la dechirure : 4,27 Kg/cm. 

> Resistance a la dechirure : 12 kg/cm 



35 
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Les deux mousses polyurethanne presentant une remarquable stabilite dimensionnelle. En effet, 
la diminution d'epaisseur, apres stockage pendant 24 heures a temperature ambiante, est de 
I'ordre de 2% de I'epaisseur initiate. 

5 Par ailleurs, la mousse de I'exemple 3A presente une bonne propriete de resistance a la 

compression ou au rebond egale a 5,5 % et un retrait en largeur egai 1, 5% et en longueur egal a 
0,57 %. 

Exemple 4 

10 L'essai 3A a ete repete mais en utilisant un melange contenant 75% en poid.s d'acide adipique et 
25% d'un melange de diacides obtenus comme sous-produit dans le procede de fabrication de 
I'acide adipique par oxydation du cyclohexane. A ce melange de diacides 6% en poids de silice 
TIXOSIL 365 a ete ajoute comme dans I'exemple 3A. 

15 Le polyester polyol obtenu a les caracteristiques suivantes : 

> Ioh : 62 mg de KOH /g polyol 

> l A : 3 mg de KOH /g polyol 

> Viscosite : 5 700 mPa.s a 35°C 

20 La mousse polyurethanne obtenue selon les indications donnees dans le tableau III presente les 

proprietes suivantes : 

Densite : 0.21 g/cm 3 

Durete (AsherC) : 57 kg/cm 2 

Allongement a la rupture : 312 % 
25 Resistance a la propagation de la dechirure : 3,9 Kg/cm 

Resistance a la dechirure : 10,5 kg/cm 

Resistance a la compression : 6 % 

Retrait: largueur : 0,62 % 
longueur : 0,43 % 
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Revendications 
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1. Mousse polyurethanne flexible obtenue a partir de polyesterpolyol et de monomere isocyanate 
caracterisee en ce qu'elle presente une densite inferieure a 0,3 g/cm 3 , une durete SHORE C 
superieure ou egale a 52 et une resistance a la dechirure mesuree selon la norme ASTM D 
624 (C ) superieure ou egale a 10 kg/cm. 



jO . 2. Mouse selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle comprend une charge particulaire 



?rt au pdids de 

mousse. 



3. Mousse selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que la densite est inferieure a 
15 0,25g/cm 3 , avantageusement comprise entre 0,1 g/cm 3 et 0,25 g/cm 3 . 

4. Mousse selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que la charge 
particulaire inorganique est choisie dans le groupe comprenant, les aluminc-silicates, les 
silices, les oxydes de titane. 



20 



5. Mousse selon la revendication 4, caracterisee en ce que la charge particulaire inorganique est 
une silice de precipitation. 

6. Mousse selon la revendication 5, caracterisee en ce que la silice de precipitation est sous 
25 forme de poudre comprenant des particules de taille inferieure a 60 urn 

7. Mousse selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend des 
additifs choisis dans le groupe comprenant les pigments, les colorants, les additifs de 
stabilisation thermique et/ou lumiere 



30 
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8. Precede de fabrication d'une mousse polyurethanne obtenue par reaction entre un 
polyesterpolyol et un monomere isocyanate, comprenant une charge particulaire inorganique, 
caracterise en ce qu'il comprend une etape de realisation d'une dispersion de la charge 
particulaire inorganique dans le polyesterpolyol, la mouse etant formee par reaction entre cette 
dispersion et le monomere isocyanate en presence d'un catalyseur et d'un agent formateur de 
mousse 
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9. Proceed selon la revendication 8, caracterise en ce que la dispersion dans le polyester polyol 
est obtenu par un.proced6 consistant a : 

> Dans une premiere etape, melanger la charge inorganique particulaire avec des diacides. 
>Realiser I'esterification ou reaction entre des diols et le melange diacides/charge 
inorganique, 

>Et dans une seconde etape, polymeriser les produits obtenus a I'etape d'esterification 

10. Procede selon la revendication 9, caract6rise en ce que la concentration en charge 
inorganique dans le melange diacides/charge inorganique est comprise entre 1% et 80% en 
poids par rapport au poids du melange. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que les diacides sont choisis dans 
le groupe comprenant I'acide adipique, I'acide giutarique, I'acide succinique, les acides 
phtaliques, et les melanges d'acides adipique/succinique/glutarique 

12. Utilisation d'une mousse polyurethanne selon d'une des revendications 1 a 7 pour la 
fabrication d'articles moules. 

13. Utilisation de mousse polyurethanne selon Tune des revendications 1 a 7 pour la fabrication de 
semelle interne et/ou intermediaire pour chaussure. . 

14. Semelle intermediaire pour chaussure obtenue par moulage d'une mousse polyurethanne 
selon I'une des revendications 1 a 7. 

15. chaussure comprenant au moins une partie de la semelle en mousse polyurethanne selon 
I'une des revendications 1 a 7. 
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